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【緒言】遠紫外(Far Ultraviolet: FUV)領域 (120-280 nm と定義)には，水の第一励起状態への電子遷移
( X←A ~~ 遷移)が観測される． X←A ~~ 遷移は，モル吸光係数に換算すると，赤外領域に観測される
OH伸縮振動バンドの 20倍程度で，非常に強い吸収を持つ．そのため，透過法により数 µmの光路長で
測定しても 170 nm までが測定限界である．当研究室で開発した減衰全反射(Attenuated Total Reflection: 
ATR)法を用いると，光路長を100 nm以下まで短縮できるために，水の吸収バンド全体の測定が可能と
なる 1)．本研究では，ATR法を用いて水の吸収バンド全体を測定することによって，これまで限られた
条件でしか調べられてこなかった液相水の励起状態の性質を研究することを目的とする． 
気相水の第一励起状態の Rydberg的性質，或は，valence的性質については化学者達によって量子化学
計算，あるいは実験的結果から様々な議論がされてきた．Mulliken は，水の第一励起状態を，MO 
Rydbergizationに分類した 2)．彼は，水の励起状態は，R (OH核間距離) が大きい場合は反結合性軌道へ移
り，Rが Re（平衡核間距離）に近づくと Rydberg軌道へと移り，それらの軌道は線形結合で表現できる
と考えた．このモデルは，最近の理論計算でも支持されている．一方このモデルの実験的研究として，
Cherguiらは希ガスマトリックス法を用いて，凝縮系で初めて，水の第一励起状態の Rydberg性について
報告している 3)．この実験手法は，希ガス原子のサイズを変えることによって，マトリックス分離され
た水分子との相互作用の強さを変えるというものである．彼らは，マトリックスの cage のサイズを小
さくすると，マトリックス原子と拡がった Rydberg 軌道にある電子との重なりが大きくなり，その結果
交換斥力を生じ，水の第一励起状態は短波長へシフトすると報告した．そこで本研究では，この
Chergui らの理論を電解質溶液中のイオンと水分子の相互作用に拡張し，カチオン・アニオンのイオン
サイズを変えることによって水の吸収バンドはどの様に変化するかを系統的に調べた． 
 
【実験】LiNO3，NaNO3，KNO3，RbNO3，CsNO3の硝酸塩水溶液，LiBr，NaBr，KBr，RbBr，CsBrの臭化
物塩水溶液，NaCl，NaBr，NaI のハロゲン化物塩水溶液の遠紫外減衰全反射（FUV-ATR）スペクトルを
測定した．内部反射素子はサファイアを用いた． 
 
【結果と考察】図 1に 1 Mの各硝酸塩水溶液と硝酸と，水の遠紫外ATRスペクトルを示す．155 nm ( 8 
eV ) 付近に観測されるのは水の第一励起状態への電子遷移で, 206 nm (6 eV)付近に観測されるのはアニ
オン(NO3-) 由来の π→π*遷移である．ATR測定を行うことによって，水の吸収バンド全体の実測が可能
となった．水に硝酸塩を加えると，純水よりも短波長側（高エネルギー側）にシフトすることがわかる．
図 1 に示す水の吸収ピーク波長の変化量は測定誤差に埋もれ
るほどわずかであるので，145-174 nm の領域の一次モーメン
ト波長を計算することより，その重心位置を求めた．一次モ
ーメント波長をエネルギーに換算したものと結晶イオン半径
（Rc）の逆数をプロットすると図 2 に示すように一次の相関
が得られた．図 2中のエラーバーは測定誤差を±0.0003 eVと
して見積もったものである．カチオンと水のペアポテンシャ
ルを考え，文献値から得た結合解離エネルギーと，遷移エネ
ルギー（一次モーメント波長で代用）から，励起状態のポテ
ンシャルの変化を見積もった．純水を基準とした各塩水溶液
の基底状態のエネルギー差 (∆Eg), 励起状態のエネルギー差 
(∆Eex)を計算した．この値は，励起状態と基底状態が純水より
どの程度安定化しているかの尺度を示し，∆Eexと ∆Egの差
（∆Eex－∆Eg）の正負は純水のスペクトルからの長波長／短波
長シフトに対応する．これによると，カウンターアニオンが
硝酸イオンの場合，∆Eex－∆Egは負であり，励起状態は基底状
態に比べて安定化が小さいことがわかった．さらに，カチオ
ンのイオン半径が小さくなると安定化は減少する．水が励起
されることによって，Rydberg 性を反映して電子雲が大きく拡
がる．その結果，カチオンの電子雲と重なりを生じ，電子－
電子の相互作用によって励起状態が不安定化したのではない
かと考えた． 
 また，図 3に 1 Mのハロゲン化物塩水溶液の ATRスペク
トルを示す．ハロゲン化物塩水溶液では 165 nm より長波長側
(7.5 e V以下) にCharge-Transfer-To-Solvent (CTTS) バンド が観
測される．硝酸塩の場合と異なり，ハロゲン化物塩を加える
と，水のピーク波長は長波長側にシフトする．これは，ハロ
ゲン化物イオンでは，水－アニオン間で電荷移動相互作用が
生じているためと考えた．電荷移動相互作用によって生じたと考えられるハロゲン原子の吸収あるいは，
H2O-への CT 遷移由来の吸収が水の第一吸収帯に重なり，水の吸収は長波長側にシフトしているかのよ
うに観測されたと考えた． 
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図 1  水と硝酸と硝酸塩水溶液の
遠紫外ATRスペクトル． 
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図 3  NaX水溶液 (X=I, Br, Cl, NO3 )
の遠紫外ATRスペクトル． 
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図 2  一次モーメント波長と結
晶イオン半径の逆数の関係． 
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